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Continuous production of polymer electrolyte membrane-electrode array for 
fuel cell involves coating or impregnating and drying substrate, producing 
and drying polymer electrolyte membrane in parallel stage and lamination 
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Abstract of DE1 01 24272 

Continuous production of fuel cell polymer electrolyte membrane (PEM)-electrode array involves (a) 
coating/impregnating and drying a substrate containing carbon and (b) producing a PEM by coating a 
substrate film with a solution, paste or suspension containing PEM and drying (c) continuously combining 
the layers from (a) and (b) and removing the substrate film if used in (b). Continuous production of fuel 
cell polymer electrolyte membrane (PEM)-electrode array involves: (1) coating/impregnating and drying a 
substrate containing carbon; and (2) producing a PEM by coating a substrate film with a solution, paste or 
suspension containing PEM and drying or using a ready-made PEM simultaneously in parallel; then (3) 
continuously combining the layers from (a) and (b) and removing the substrate film if used in (b). 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(5) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer Polymerelektrolytmembran-Elektrodenanordnung 

@ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer Poly- 
merelektrofytmembran-Elektrodenanordnung fur eine 
Brennstoffzelie, die folgende Verfahrensschritte umfasst: 

a) Beschichten und/oder Impragnieren eines kohlenstoff- 
haltigen Substrates mit anschliefcender Trocknung, 

b) Herstellung einer Poly mere! ektrolytmembran durch 
Beschichtung eine Tragerfilms mit einer PEM-haltigen L6- 
sung oder Paste oder Suspension mit nachfolgender 
Trocknung oder Verwendung einer fertigen Polymerelek- 
trolytmembran, 

c) Zusammenfuhrung der aus den Schritten a) und b) er- 
haltenen Schichten, 

d) und bei Verwendung eines Tragerfil ms in Schritt b) an- 
. schliefcendes Abziehen dieses Films, 

wobei die Schritte a) und b) parallel und gleichzeitig aus- 
gefuhrt und die daraus resultierenden Schichten kontinu- 
ierlich im dritten Schritt c) weiterverarbeitet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur kontinuierlichen Herstellung einer Polymerelektrolyt- 
membran-Elektrodenanordnung fur eine Brennstoffzelle 
nach dem OberbegrifT des Patentanspruchs 1. 
[0002] Aus der alteren, nicht vorveroffentlichten Schrift 
DE 199 62 941 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Poly- 
merelektrolytmembran-Elektrodenanordnung fur eine 
BrennstofFzelle bekannt, bei der auf ein Substrat eine freitra- 
gende ionenleitende Membran aufgelegt und so ein Elektro- 
den-Membran-Verbundkorper gebildet wird, wobei als frei- 
txagende Membran ein ionenleitendes Polymer verwendet 
wird, in die ein aus einem Metattalkoxid- Ausgangsstoff hy- 
drolysiertes und/oder kondensiertes metallhaltiges Gel ein- 
gelagert und/oder mit dem Polymer chemisch verbunden ist. 
[0003] Aufgabe der Erfindung ist die Angabe eines konti- 
nuierlichen Verfahren s zur Herstellung einer Polymerelek- 
trolytmembran-Elektrodenanordnung fur eine Brennstoff- 
zelle, bei der die geschlossene Prozesskette die ProzeBsi- 
cherheit und somit auch die Qualitat der Membran-Elektro- 
denanordnungen (MEA) deutlich verbessert. 
[0004] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren mit 
den Merkmalen des Patentanspruchs 1. 
[0005] Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens sind Gegenstand der Unteranspruche und 
der Beschreibung. 

[0006] Die Erfindung wird nun anhand der beigefugten 
Zeichnungen weiter beschrieben. In dieser zeigt in schema- 
tischer Weise 

[0007] Fig. 1 beispielhaft einen kontinuierlichen Herstell- 
prozeB einer Polymerelektrolytmembran-Elektrodenanord- 
nung 

[0008] Fig. 2 beispielhaft eine Abscheidungseinrichtung 
zur elektrochemischen Abscheidung eines Katalysators 
[0009] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
einer Polymerelektrolytmembran-Elektrodenanordnung fiir 
eine Brennstoffzelle umfasst folgende Verfahrensschritte: 

a) Beschichten und/oder Impragnieren eines kohlen- 
stofThaltigen Substrates mit anschlieBender Trocknung, 

b) Herstellung einer Polymerelektrolytmembran durch 
Beschichtung eines Tragerfilms mit einer PEM-halti- 
gen Losung oder Paste oder Suspension mit nachfoi- 
gender Trocknung oder Verwendung einer fertigen Po- 
lymerelektrolytmembran, 

c) Zusammenfuhrung der aus den Schritten a) und b) 
erhaltenen Schichten, 

d) und bei Verwendung eines Tragerfilms in Schritt b) 
anschlieBendes Ab Ziehen dieses Films, 

wobei die Schritte a) und b) parallel und gleichzeitig ausge- 
fiihrt und die daraus resuitierenden Schichten kontinuierlich 
im dritten Schritt c) weiterverarbeitet werden. 
[0010] Als Substratrnaterial fur die Herstellung einer Po- 
lymerelektrolytmembran-Elektrodenanordnung wird bevor- 
zugt ein flexibles, poroses, kohienstoffhaltiges Substrat 1 
verwendet. Dies kann ein kohienstoffhaltiges Gewebe, Pa- 
pier, Filz oder Vlies sein. Das Substrat wird mit mindestens 
einem hydrophoben Polymer im Bereich von 0 bis 50 Ge- 
wichtsprozent in an sich bekannter Weise beschichtet oder 
impragniert. Ferner kann das Substratrnaterial mit minde- 
stens einer Pufferschicht 2 zur Steuerung des Gas- und Was- 
sermanagements versehen sein. Bei Vorhandensein minde- 
stens einer solchen Pufferschicht ist das Substrat bevorzugt 
nicht hydrophobiert. Die mindestens eine Pufferschicht ent- 
halt Kohlenstoff und/oder kohlenstofThaltiges Material und 
mindestens ein hydrophobes Polymer. Als hydrophobes 



Polymer wird bevorzugt Teflon eingesetzt. Der Teflongehalt 
liegt im Bereich zwischen 0 und 60 Gewichtsprozent, bevor- 
zugt zwischen 5 und 40 Gewichts-%, besonders bevorzugt 
zwischen 10 und 30 Gewichts-%. In einer bevorzugten Aus- 
5 fuhrungsform ist auf der mindestens einen Pufferschicht 
mindestens eine weitere Pufferschicht enthalten. Die minde- 
stens eine weitere Pufferschicht enthalt mindestens ein hy- 
drophobes Polymer und/oder Kohlenstoff und/oder kohien- 
stoffhaltiges Material. . 

io [0011] Der Teflongehalt der mindestens einen weiteren 
Pufferschicht ist im Bereich zwischen 0 und 40 Gewichts-% 
angesiedelt, bevorzugt zwischen 0,1 und 10 Gewichts-%, 
besonders bevorzugt enthalt die der Katalysatorschicht be- 
nachbarte letzte Pufferschicht kein hydrophobes Polymer. 

15 Diese Pufferschichten konnen im Verfahrensschritt a) iiber 
eine Dosiereinheit mittels Siebdruck, durch GieBen, Auf- 
streichen, Aufspruhen, Aufspritzen, Aufrakeln oder derglei- 
chen in kontinuierlicher Art und Weise auf das Substrat auf- 
gebracht werden. Dem Beschichtungsvorgang nachgeordnet 

20 folgen ein oder mehrere Trocknungsschritte 3 und/oder 
Temperaturbehandlungsschritte. Der Trocknungsvorgang 
wird bei Temperaturen um etwa 80 bis 250°C, bevorzugt bei 
Temperaturen um etwa 100 bis 200°C, der Temperaturbe- 
handlungsschritt bei Temperaturen zwischen etwa 300°C 

25 und 450°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen etwa 
370°C und 420°C, durchgefuhrt. Im AnschluB daran kann 
im online- Verfahren eine Messung der Oberflachenrauheit, 
der Dicke und des Flachengewichts am Substratrnaterial zur 
Sicherstellung einer gleichbleibenden Qualitat erfolgen. In 

30 einer anderen Ausfuhrungsform wird die mindestens eine 
Pufferschicht 2 bzw. die mindestens eine weitere Puffer- 
schicht mit mindestens einer Katalysator- oder katalysator- 
haltigen Schicht versehen. Diese Schicht(en) wird bzw. wer- 
den ebenfalls iiber eine Dosiereinheit mittels Siebdruck, 

35 durch GieBen, Aufstreichen, Aufspruhen, Aufspritzen, Auf- 
rakeln oder dergleichen in kontinuierlicher Art und Weise 
auf die Puffers chicht(en) aufgebracht und nachfolgend bei 
Temperaturen um etwa 80°C bis 450°C getrocknet. Ferner 
besteht noch die Moglichkeit auf die mindestens eine Kata- 

40 lysator- oder katalysatorhaltigen Schicht noch eine Poly- 
merelektrolytmembran haltige Losung zur Ausbildung einer 
Membran ebenso iiber eine Dosiereinheit mittels Siebdruck, 
durch GieBen, Aufstreichen, Aufspruhen, Aufspritzen, Auf- 
rakeln oder dergleichen in kontinuierlicher Art und Weise 

45 aufzubringen und nachfolgend bei Temperaturen um etwa 
60°C bis 170°C, bevorzugt bei Temperaturen um etwa 60°C 
bis 170°C, zu trocknen. 

[0012] Im Verfahrensschritt b) erfolgt die Herstellung ei- 
ner Polymerelektrolytmembran 5 durch Beschichtung eines 

50 Tragerfilms 4. AlsTragerfilme werden beispiels weise Poly- 
ethylen- oder polyethylenhaltige, Teflon- oder teflonhaltige 
FoUen, Polyester- oder poly es tern altige Folien verwendet, 
die eine sehr homogene Oberflache mit definierter Oberfla- 
chenrauheit zwecks Haftung zwischen Tragerfolie und 

55 Membran, eine ausreichende Temperaturbestandigkeit fur 
Temperaturen groBer 120°G und eine gleichmaBige Schicht- 
dicke aufweisen. Dennoch darf sich kein unlosbarer Ver- 
bund zwischen Tragerfolie und Membran ergeben, da die 
Folie in einem weiteren Verfahrensschritt wieder abgezogen 

60 werden muB. Vor dem Auftrag der Membran wird der Tra- 
gerfilm 4 auf eine Temperatur in einem Bereich von etwa 20 
bis 90°G aufgeheizt. Die Polymerelektrolytmembran 5 wird 
anschlieBend durch GieBen, Rakeln, Spritzen, mittels Sieb- 
druck oder mittels Breitschlitz- oder Rachschlitzdiise mit 

65 Schmelzepumpe auf den Tragerfilm aufgebracht. Bei Ver- 
wendung eines sulfonsauregruppenhaltigen Polymers er- 
folgt im Bereich von etwa 110°C bis 150°C, bevorzugt bei 
ca. 120°C, eine Phasenmodifikation, d. h. eine Uberfiihrung 
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des Polymers in eine lei tende Form: die Sulfonsauregruppen 
klappen in Vorzugsebene und fungieren spater als Protonen- 
kanale. 

[0013] Nach der Herstellung der Polymerelektrolytmem- 
bran durchlauft die Membran je nach Verfahren ein bis 3 5 
Trocknungszonen 6-8, wobei der erste Trocknungsvorgang 
bei einer material- und verfahrensabhangigen niedrigen 
Temperatur stattfindet und die Trocknung mit der Umge- 
bungsluft vorzugsweise im Gegenstrom durchgefiihrt wird, 
vorzugsweise bei Raumternperatur, der zweite Trocknungs- H> 
vorgang bei einer material- und verfahrensabhangigen mitt- 
leren Temperatur und der dritte Trocknungsvorgang bei ei- 
ner ebenfalls material- und verfahrensabhangigen hoheren 
Temperatur stattfindet, wobei die Trocknung bei der mittle- 
ren und/oder hoheren Temperatur vorzugsweise unter Ein- 15 
beziehung von IR-Strahlern zur Ausbildung der Materialei- 
genschaften der Membran vorgenommen wird. 
[0014] Es kann selbstverstandiich auch eine in einem oder 
mehreren vorgeschalteten Verfahrensschritt(en) hergestellte 
fertige Membran 12 verwendet werden, darunter zu verste- 20 
hen ist beispielsweise auch eine Membran mit mindestens 
einer daruberbefindlichen Pufferschicht, eine Membran mit 
mindestens einer katalysatorhaltigen Schicht oder eine 
Membran mit mindestens einer katalysatorhaltigen Schicht 
mit mindestens einer daruberbefindlichen Pufferschicht. 25 
[0015] Im Falle einer Membran, die nach dem Sol-Gel- 
Verfahren hergestellt wird, werden die Ausgangsstoffe, die 
sich in separaten Vorbehaltem befinden, gemeinsam in die 
Dosiereinheit eingefiihrt und bei Raumternperatur kurz mit- 
einander vermischt, bevor die Mischung, die in einen Rakel- 30 
AValzentrog uberfuhrt auf eine Temperatur von ca. 20 bis 
60°C temperiert wird, auf einen vorgeheizten Tragerfilm 
aufgebracht wird. Als Ausgangsstoffe kann polymerbilden- 
des Kohlenwasserstoffmaterial, z. B. den unter dem Mar- 
kennamen Nation erhaltlichen fluorierten Kohlenwasser- 35 
stoff, und mindestens ein Metallalkoxid, beispielsweise Te- 
traethoxysilan, genommen werden. Die Verfahren sschritte 
und die Ausbildung der daraus resultierenden Sol-Gei- 
Membran entspricht weitgehend der alteren, nicht vorverof- 
fentlichten Patentanmeldung PCT/EP 00/08465, wobei die 40 
Schritte gemaB der Erfindung kontinuierlich durchgefiihrt 
werden. Die Trocknungszeiten liegen bei etwa 10 bis 15 Mi- 
nuten, der Trocknungskanal .weist eine Temperatur zwi- 
schen 110 bis 150°C auf. 

[0016] Im Falle einer Membran, die nach dem Phasenin- 45 
versions- Verfahren hergestellt wird, werden die Ausgangs- 
stoffe zur Herstellung einer GieBmasse, die auBer dem Poly- 
mer noch weitere Stoffe enthalten konnen wie z. B. Verstar- 
kungsmaterialien in Form von Fasern aus Polymeren, Glas 
' oder dem Textilbereich, in separaten Vorbehaltern bevoratet. 50 
Sie werden gemeinsam in die Dosiereinheit eingefuhrt und 
bei Raumternperatur kurz miteinander vermischt. Diese Mi- 
schung, die in einen Rakel- AValzentrog uberfuhrt auf eine 
Temperatur von ca. 70 bis 100°C temperiert wird, wird auf 
einen vorgeheizten Tragerfilm aufgebracht, der optional 55 
noch daruberangeordnet eine hochporose PTFE-Folie ent- 
halten kann, in die die PEM-Losung infiltrieren kann, mit 
dem Resultat eines verbesserteri Quell verhaltens der Mem- 
bran. Die erste Trocknung erfolgt in einem abgeschlossenen 
Volumen bei etwa 60 bis 110°C, bevorzugt bei etwa 80°C, 60 
bei dem sich iiber dem zu trocknenden Gut ein Sattigungs- 
dampfdruck des verwendeten Losemittels aufbaut. Es bildet 
sich in dem zum Tragerfilm abgewandten Bereich an der 
Oberflache ein dichter weniger poroser Deckfilm aus, der 
fast zu 100% aus reinem Polymer besteht. Durch die Anhe- 65 
bung der Losemittelkonzentration iiber dem zu trocknenden 
Gut, wird die Trocknung in tieferen Schichten gehemml, so 
daB sich keine Trockenrisse ausbilden. AnschlieBend durch- 
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lauft das zu trocknende Gut eine gut durchluftete Trock- 
nungszone bei einer Trocknungstemperatur von etwa 60 bis 
110°C, bevorzugt etwa 80°C und es bilden sich auch in der 
zum Tragerfilm zugewandten Seite Strukturen innerhalb der 
unteren Schichten aus. Die Trocknungsdauerh betragen in 
beiden Zonen ungefahr 1 bis 25 Minuten, bevorzugt 2 bis 10 
Minuten. In einem nachgeordneten Fallungsbad 9 wird der 
Fallungsvorgang mit einem organischen Losungsmittel, be- 
vorzugt mit. NMP (N-Methyl-2-Pyrrolidon), vorgenommen. 
Das Fallungsbad 9 enthalt entionisiertes Wasser mit. einer 
Temperatur im Bereich von etwa 0 bis 30°C, bevorzugt 0°C\ 
Die durch den vorhergehenden Trocknungsgang eingeleitete 
Strukturbildung innerhalb der Membran wird durch den Fal- 
lungszeitpunkt eingefroren inclusive dem zu diesem Zeit- 
punkt vorhandenen Polymerverteilungszustand, indem das 
in der Membranschicht noch vorhandene Losungsmittel 
ausgetrieben wird. Das nach dem Fallungsbad optional 
nachgeschaltete wassrige Kochbad 10 lost bei einer Tempe- 
ratur von etwa 70 bis 100°C die eventuell in der Membran 
vorhandenen Porenbildner uber einen Zeitraum von unge- 
fahr 1 bis 15 Minuten aus der Membran heraus. Das restli- 
che noch vorhandene Wasser und das NMP wird in einem 
weiteren Trocknungsgang 11 bei etwa 20 bis 110°C in etwa 
1 bis 10 Minuten entfemt. Die bei diesem Verfahren herge- 
stellte asymmetrische Polymerelektrolytmembran ent- 
spricht weitestgehend der in der alteren, nicht vorveroffent- 
lichten Patentanmeldung PCT/EP 00/08465 beschriebenen 
Membran. 

[0017] Als Festelektrolyt konnen Polymerelektrolyte auf 
Basis von Nafion der Fa. DuPont, aber auch Membran en auf 
Basis mindestens eines perfluorsulfonsaurehaltigen Poly- 
mers, eines fluorierten sulfonsauregruppenhaltigen Poly- 
mers, eines Polymers auf Basis von Polysulfonen oder auf 
Basis eines polysulfonhaltigen Polymeren bzw. eines Poly- 
mers auf Basis von Polysulfon-Modifikationen oder poly- 
sulfonhaltigen Modifikationen, z. B. PES oder PSU, eines 
Polymers auf Basis von Polyetherketonen, z. B. PEEK, PEK 
oder PEEKK, oder auf Basis eines polyetherketonhall.igen 
Polymeren, eines Polymeren auf Basis von Polybenzimida- 
zolen, auf Basis von Polyimiden, eines Polymers auf Basis 
von Trifluorstyrol, wie dies z. B. in WO 97/25369 der Fa. 
Ballard beschrieben ist, oder auf Basis einer Kompositrnem- 
bran, wie dies als Beispiel in einer alteren, nicht vorverof- 
fentlichten Schrift DE 199 43 244 der Fa. DaimlerChrysler, 
in WO 97/25369 oder WO/06337 der Fa. Gore/DuPont de 
Nemours ausgefiihrt ist, Einsatz finden. 
[0018] Die einzelnen Polymemamen sollen im erweiter- 
ten Sinne verstanden werden; so konnen z. B. unter dem Be- 
griff Polysulfon oder Polyetherketon nicht nur Polymere 
verstanden werden, welche Alkylgruppen in der Kette bein- 
halten, sondern auch solche umfassen, die Arylgruppen bzw. 
generell aromatische Gruppen in der Kette enthalten. 
[0019] Eine bevorzugte Membran weist eines oder meh- 
rere der obengenannten Polymere und/oder Copolymere 
und/oder Polymerb lends auf. 

[0020] Zur Sicherung einer gleichbleibenden hohen Qua- 
litat wird vor dem Einlaufen der fertig getrockneten Mem- 
bran in den Laminierbereich kontinuierlich die Dicke und 
das Flachengewicht uberpriift, deren MaBgenauigkeit fur 
die nachfolgenden Arbeits schritte von entscheidender Be- 
deutung ist. Diese MaBnahme ist notwendig, um die Aus- 
schuBquote am Ende des Prozesses auBerst niedrig zu hal- 
ten. 

[0021] Durch die optimale Einstellung der Verfahrenspa- 
rameter im kontinuierlichen Verfahren und die Uberprufung 
der Qualitat bereits bei der Herstellung der beiden Aus- 
g angs m ate ri alien (Vlies und Membran) zur Herstellung ei- 
ner Membranelektrodenanordnung, wird sichcrgcstellt, daB 
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die beim spateren Einsatz der MEA in der Brennstoffzelle 
geforderte Qualitat sicher und jcostenoptimiert erreicht wird. 
[0022] Die Zusammenfuhrung der aus den Schritten a) 
und b) erhaltenen Schichten in einem Verfahxensschritt c) 
erfolgt vorzugsweise mittels einer kontinuierlich arbeiten- 5 
den Doppelbandpresse 13. Bevorzugt werden Doppelband- 
pressen mit isobarer Druckverteilung eingesetzt, damit im 
gesamten Kontakt- oder Laminier- oder Reaktionsbereich 
der Presse ein definierter Druck eingestellt werden kann. 
Zur Erzeugung eines solchen Reaktionszonendrucks befin- 10 
det sich in einer hinter dern Pressband angeordneten Druck- 
kamnier der Presse mindestens ein fluides Druckkissen. Um 
Druckzonen mit unterschiedlichen isobaren Driicken zu er- 
halten, wird die Druckkammer in einzelne und voneinander 
unabhangige mit Druck beaufschlagbare, gegeneinander ab- 15 
gedichtete Fluidkissen eingeteilt. 

[0023] Ferner wird eine Doppelbandpresse eingesetzt, bei 
der eine Reaktions- oder Kontaktzone in ein oder mehrere 
Bereiche aufgeteilt wird, der bzw. die geheizt und/oder ge- 
klihlt wird bzw. werden und wobei die ein oder mehreren 20 
Bereiche mit gleicher oder unterschiedlicher Temperatur be- 
aufschlagt werden konnen. Die Zonen konnen direkt eiek- 
trisch beheizt oder indirekt uber ein fiiissiges Warmetrager- 
medium beheizt oder gekiihlt werden. Zur Herstellung einer 
Membranelektrodenanordnung mittels einer Doppelband- 25 
presse wird ein Temperaturprogramm durchgefahren, bei 
dem in einem ersten Schritt die Reaktionszone oder Kon- 
taktzone auf eine materialabhangige, vorgegebene Tempera- 
tur hochgeheizt, diese Temperatur eine definierte Zeit, die 
materialabhangig ist, gehalten wird, und bei Bedarf in einem 30 
zweiten Schritt die Temperatur auf eine weitere Temperatur 
abgekiihlt wird, diese Temperatur eine definierte Zeit gehal- 
ten, bevor in einem letzten Schritt die Vorrichtung auf 
Raum temperatur abgekiihlt wird. Die Doppelbandpressen 
arbeiten vorzugsweise bei einer Geschwindigkeit von 0,5 35 
bis 30 m/min. 

[0024] Um ein AbreiBen der Folienbahn zu verhindern 
und ein gleichmaBiges Durchlaufen zu gewahrleisten, kann 
der Doppelbandpresse ein sogenannter Bahnpuffer in Form 
.einer Pendelumlenkrolle und/oder gesteuerter Auf- und/ 40 
oder Abwickler vor- und/oder nachgeschaltet sein. 
[0025] Generell konnen jedoch auch isochore Doppel- 
bandpressen, d. h. rollengestiitzte Pressen mit fest eingebau- 
tem Rollenbett, eingesetzt werden. Auch normale Rollen- 
Kaschiereinheiten mit ein oder mehrfach hintereinander ge- 45 
schalteten Einheiten, wie aus dem Kalandrierbereich be- 
kannt, konnen zur Laminierung verwendet finden. 
[0026] Im AnschluB an Schritt c) und/oder d) (Abziehen 

14 des Tragerfilms 4) wird in einem weiteren Schritt e) ein 
Katalysatormaterial mittels elektrochemischer Abscheidung 50 

15 .durch eine Polymerelektrolytmembran 5, 12 hindurch 
aufgebracht, d. h. das Katalysatormaterial befindet sich in 
einem Ubergangsbereich zwischen Membran 5, 12 und Puf- 
ferschicht 2 (bei mehreren Pufferschichten zwischen der 
Membran und der vom Substrat 1 am entferntesten liegen- 55 
den Pufferschicht). Dies kann in kontinuierlicher Weise oder 

in einem separaten Arbeits schritt erfolgen. Hierzu wird eine 
Abscheidungsapparatur wie in Fig. 2 dargestellt, zugeschal- 
tet, die aus einem Walzentrog 23 besteht, der gleichzeitig als 
Arbeitselektrode, sprich Kathode, ausgelegt ist. Die darin 60 
rollierende Walze 22 weist an ihren Umfangsrandern einen 
Dichtring 21 auf und ist zwischen den Dichtringen abgesetzt 
ausgebiidet, d. h. sie weist eine Verjiingung auf. Die Walze 
22 selbst ist als Gegen-elektrode, hier Anode, ausgebiidet 
und transportiert die duirchlaufende Materialbahn 20, wel- 65 
che sich aus Substrat 1, mindestens einer Pufferschicht 2 
und mindestens einer Poiymerelektrolythaltige Schicht 5, 12 
zusammensetzt. Der Dichtring 21 selbst preBt die zwischen 



Trog und Walze durchlaufende Materialbahn 20 gegen die 
Arbeitselektrode und dichtet gleichzeitig die Substratseite 1 
gegen die Abscheidelosung 24 ab. Die Walze weist Perfora- 
tion en auf, durch die diese Abscheidelosung als frische L6- 
sung zulauft bzw. als verbrauchte Losung wieder abgezogen 
werden kann. Die Abscheidelosung besteht aus einem oder 
mehreren in einem Losungsmittel gelosten Komplexsalzen 
eines oder mehrerer Katalysatoren, die vornehmlich Metalle 
der Gruppe VIb, Vlilb und/oder lb sind. Bevorzugt wird als 
Abscheidelosung Hexachloroplatinsaure (H 2 PtCl6 X 6 H2O) 
mit einem Gehalt von 5 g/l in 0,1 M Schwefelsaure verwen- 
det. Die Materialbahn enthalt neben einem Substrat, minde- 
stens eine Pufferschicht und mindestens eine Polymerelek- 
trolytmembranhallige Schicht, wobei letztere der Gegen- 
elektrode zugewaridt ist. Der in der Losung enthaltene Kata- 
lysator wird elektrochemisch durch die Membran hindurch 
in einen Ubergangsbereich zwischen Membran und Puffer- 
schicht und zwar auf die von dem Substrat am entferntesten 
liegenden Pufferschicht abgeschieden. Der Ubergangsbe- 
reich kann unscharf und unregelmaBig ausgebiidet sein. Die 
Abscheidung erfolgt bevorzugt bei vorgegebenem Potential 
bzw. Spannungsvorgabe. Die Abscheidung erfolgt bei 
Raumtemperatur oder bei Temperaturen bis zu 80°C. Die 
Abscheidedauer umfaBt je nach Temperatur 2 bis ca. 
20 min. Die Abscheideparameter umfassen einen Offsetbe- 
reich von mindestens 1,3 bis mindestens 1,5 Volt, eine Am- 
plitude von mindestens 1,3 Volt und ein Spannungsprofii 
(z. B. Gleichspannung mit uberlagerter Rechteck-, Sinus- 
oder Dreieckspannung) in einem Frequenzbereich zwischen 
6 Hz bis max. 2 kHz. Die Abscheidung kann auch mittels 
Gleichstrom mit einer Spannung von etwa 1 bis 3 Volt, be- 
vorzugt von etwa 1,3 bis 1,5 Volt, erfolgen. Die Abschei- 
dung kann auch mittels Gleichstrom mit einer Spannung 
von etwa 1,5 Volt erfolgen. Je nach eingesetztem Katalysa- 
tor oder Katalysatorlegierung mussen die Abscheidepara- 
meter variabel angepaBt werden. 

[0027] Im AnschluB an Schritt c) und/oder d) und/oder e) 
wird in einem weiteren Schritt f) des kontinuierlichen Ver- 
fahrens eine nach den Anspriichen 1 bis 9 ausgefuhrte Mem- 
branelektrodenanordnung 16 mit einer weiteren Membran- 
elektrodenanordnung 17, die parallel und gleichzeitig zur er- 
sten Membranelektrodenanordnung oder in einem separaten 
Arbeitsschritt nach deri Anspriichen 1 bis 9 hergestellt wird, 
membranseitig zusammengefugt. Dieser Laminierschritt er- 
folgt ebenfalls vorzugsweise mittels Doppelbandpresse 18 
mit isobarer Druckverteilung. Es konnen jedoch auch iso- 
chore Doppelbandpressen oder normale Rollenkaschierein- 
heiten eingesetzt werden. 

[0028] In einer anderen Ausfuhrungsform kann ferner 
eine weitere Polymerelektrolytmembranhaltige Schicht 19 
in einem Verfahrerisschritt g) in kontinuierlicher Weise wah- 
rend der Ausfuhrung des Verfahrensschrittes f) membransei- 
tig zwischen beide Membranelektrodenanordnungen zuge- 
fuhrt werden. Die Laminierung erfolgt auch hier bevorzugt 
mittels Doppelbandpresse. 

[0029] In einer weiteren Ausfuhrungsform kann ein Ver- 
bund zwischen zwei Membranelektrodenanordnungen 
durch Aufspruhen einer polymerelektrolythaltigen Losung 
und/oder eines Losungsmittels membranseitig auf die Mem- 
branelektrodenanordnungen und durch Zusammenfugen der 
beiden Membranelektrodenanordnungen unter Druck und 
Temperatur erzeugt werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung einer 
Polymerelektroly tmembran-Elektroden anordnung fur 
eine Brennstoffzelle umfassend folgende Verfahrens- 
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schritte 

a) Beschichten und/oder Impragnieren eines koh- 
lenstoffhalLigen Substrates mit anschlieBender 
Trocknung, 

b) Herstellung einer Polymerelektrolytmembran 5 
durch Beschichtung eines Tragerfilms mit einer 
PEM-haltigen Losung oder Paste oder Suspension 
mit nachfolgender Trocknung oder Verwendung 
einer fertigen Polymerelektrolytmembran, 

c) Zusanimenfuhrung der aus den Schritten a) 10 
und b) erhaltenen Schichteri, 

d) und bei Verwendung eines Tragerfilms in 
Schritt b) anschlieBendes Abziehen dieses Films, 

wobei die Schritte a) und b) parallel und gleichzeitig 
ausgefuhrt und die daraus resultierenden Schichten 15 
kontinuierlich im dritten Schritt c) weiterverarbeitet 
werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Substrat mit mindestens einem hydropho- 
ben Polymer im Bereich von 0 bis 50 Gewichtsprozent 20 
beschichtet oder impragniert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Substrat mit mindestens einer Puffer- 
schicht zur Steuerung des Gas- und Wassermanage- 
ments versehen wird. 25 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB im AnschluB an Schritt c und/oder d in einem 
weiteren Schritt e ein Katalysatormaterial mittels elek- 
trochemischer Abscheidung durch eine Polymerelek- 
trolytmembran hindurch in einen Ubergangsbereich 30 
zwischen Polymerelektrolytmembran und Puffer- 
schicht(en) aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die mindestens eine PufFerschicht mit minde- 
stens einer Katalysator- oder katalysatorhaltigen 35 
Schicht versehen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polymerelektrolytmembran durch GieBen, 
Rakeln, Spritzen, Siebdruck oder mittels Breitschlitz- 
oder Flachschlitzduse mit Schmelzepumpe auf den 40 
Tragerfilm aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polymerelektrolytmembran Polymerelek- 
trolyte auf Basis von Nation der Fa. DuPont, aber auch 
Membranen auf Basis mindestens eines perfluorsulfon- 45 
saurehaltigen Polymers, eines fluorierten sulfonsaure- 
gruppenhaltigen Polymers, eines Polymers auf Basis 
von Polysulfonen oder auf Basis eines polysulfonhalti- 
gen Polymeren bzw. eines Polymers auf Basis von Po- 
lysulfon-Modifikationen oder polysulfonhaltigen Mo- 50 
difikationen, eines Polymers auf Basis von Polyether- 
ketonen oder auf Basis eines polyetherketonhaltigen 
Polymeren, eines Polymeren auf Basis von Polybenzi- 
midazolen, auf Basis von Polyimiden, eines Polymers 
auf Basis von Trifluorstyrol oder auf Basis einer Kom- 55 
positmembran verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine Polymerelektrolytmembran durch ein 
Sol-Gel- Verfahren oder durch Phaseninversion herge- 
stellt wird. .60 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei der Herstellung der Polymerelektrolyt- 
membran je nach Verfahren ein bis drei Trocknungszo- 
nen durchlaufen werden,. wobei der erste Trocknungs- 
vorgang bei einer material- und verfahrensabhangigen 65 
niedrigen Temperatur stattfindet und die Trocknung 
mit der Umgebungsluft vorzugsweise im Gegenstrom 
durchgefuhrt wird, der zweite Trocknungsvorgang bei 
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einer material- und verfahrensabhangigen mittleren 
Temperatur und der dritte Trocknungsvorgang bei einer 
ebenfalls material- und verfahrensabhangigen hoheren 
Temperatur stattfindet, wobei die Trocknung bei der 
mittleren und/oder hoheren Temperatur vorzugsweise 
unter Einbeziehung von IR-Strahlern zur Ausbildung 
der Materialeigenschaften der Membran vorgenomrnen 
wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Zusammenfuhrung der aus den Schritten a) 
und b) erhaltenen Schichten in dem Verfahren sschritt 

c) mittels einer kontinuierlich arbeitenden Doppel- 
bandpresse erfolgt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Doppelbandpresse mit isobarer 
Druckverteilung eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Doppelbandpresse eingesetzt wird, 
die in mehrere Druckzonen unterteilt ist, wobei die 
Druckzonen gleichen oder unterschiedlichen isobaren 
Druck aufweisen konnen, 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Doppelbandpresse eingesetzt wird, 
bei der eine Reaktions- oder Kontaktzone in ein oder 
mehrere Bereiche aufgeteilt wird, der bzw. die geheizt 
und/oder gekuhlt wird bzw. werden und wobei die ein 
oder mehreren Bereiche mit gleicher oder unterschied- 
licher Temperatur beaufschlagt werden konnen. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Doppelbandpresse mit einer Ge- 
schwindigkeit von 0,5 bis 30 m/min arbeitet. 

15. Verfahren nach Anspruch 10 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Herstellung einer Membraneiek- 
trodenanordnung ein Temperaturprogramm gefahren 
wird, bei der in einem" ers ten Schritt die Reaktions zone 
oder Kontaktzone auf eine materialabhangige, vorge- 
gebene Temperatur hochgeheizt, diese Temperatur eine 
definierte Zeit, die materialabhangig ist, gehalten wird, 
und bei Bedarf in einem zweiten Schritt die Temperatur 
auf eine weitere Temperatur abgekuhlt wird, diese 
Temperatur eine definierte Zeit gehalten, bevor in ei- 
nem letzten Schritt die Vorrichtung auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB im AnschluB an Schritt c) und/oder 

d) und/oder e) in einem weiteren Schritt f) des kontinu- 
ierlichen Verfahrens eine nach den Anspruchen 1 bis 9 
ausgefuhrte Membran elektrodenanordnung mit einer 
weiteren Membranelektrodenanordnung, die parallel 
und gleichzeitig zur ersten Membranelektrodenanord- 
nung oder in einem separaten Arbeitsschritt nach den 
Anspruchen 1 bis 9 hergestellt wird, membranseitig zu- 
samrnengefiigt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine weitere Polymerelektrolytmembran- 
haltige Schicht in einem Verfahren sschritt g) in konti- 
nuierlicher Weise wahrend der Ausfuhrung des Verfah- 
ren sschrittes f) membranseitig zwischen beide Mem- 
branelektrodenanordnungen zugefiihrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 und 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der in Verfahrensschritt g erhaltene 
Verbund einem an der Auslaufseite der Anlage ange- 
ordneten Schneid- und/oder Stanzvorgang unterworfen 
wird, wobei die Stanzpresse gleichzeitig mit Stapelein- 
richtung und Abfallstreifensamrnler versehen wird. 
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